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［摘要］　目的：研究杭白芷Ａｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ（Ｆｉｓｃｈ．ｅｘＨｏｆｆｍ．）Ｂｅｎｔｈ．ｅｔＨｏｏｋ．ｆ．ｖａｒ．ｆｏｒｍｏｓａｎａ（Ｂｏｉｓｓ．）ＳｈａｎｅｔＹｕａｎ

根的化学成分。方法：采用９０％乙醇渗漉提取，所得提取物经硅胶柱色谱（石油醚乙酸乙酯系统和氯仿甲醇系统）梯度洗

脱，ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０（氯仿甲醇）及制备薄层等方法分离纯化，光谱法鉴定结构。结果：分离得到１７个化合物，经鉴定分别为

异欧前胡素（１）、欧前胡素（２）、佛手柑内酯（３）、别欧前胡素（４）、花椒毒酚（５）、８甲氧基５羟基补骨脂素（６）、白当归素（７）、佛

手酚（８）、白当归脑（９）、栓翅芹烯醇（１０）、水合氧化前胡内酯（１１）、广金钱草碱（１２）、棕榈酸（１３）、豆甾醇（１４）、β谷甾醇（１５）、β

胡萝卜苷（１６），蔗糖（１７）。结论：化合物８和１２为首次从杭白芷中分离得到。化合物１２为首次从伞形科植物中分离得到。

所有香豆素化合物均为呋喃香豆素衍生物。
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　　中药白芷为伞形科当归属植物白芷Ａｎｇｅｌｉｃａ

ｄａｈｕｒｉｃａ （Ｆｉｓｃｈ．ｅｘＨｏｆｆｍ．）Ｂｅｎｔｈ．ｅｔＨｏｏｋ．ｆ
或杭白芷 Ａｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ （Ｆｉｓｃｈ．ｅｘＨｏｆｆｍ．）

Ｂｅｎｔｈ．ｅｔＨｏｏｋ．ｆ．ｖａｒ．ｆｏｒｍｏｓａｎａ（Ｂｏｉｓｓ．）Ｓｈａｎ

ｅｔＹｕａｎ的干燥根。白芷始载于《神农本草经》，性温

味辛，具有散风除湿、通窍止痛、消肿排脓之功效［１］，

临床主要用于治疗感冒头痛、眉棱骨痛、鼻塞、鼻渊、

牙痛、白带和疮疡肿痛等。

　　现代药理实验表明白芷所含的呋喃香豆素具有

平喘、降压、抗菌、解痉、光敏、抑制脂肪细胞合成等

多种药理作用［２３］。前人主要对其脂溶性部位进行

了研究，而其水溶性部位报道较少。为了深入研究

白芷的有效物质基础，更好地评价白芷药材的质量，

本实验对杭白芷脂溶性和水溶性部位进行了系统研

究。

１　仪器和材料

　　熔点测定仪：天津分析仪器厂ＲＹ２型熔点测

定仪（温度计未校正）；红外光谱仪：ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ；

核 磁 共 振 仪：Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥⅡ６００；Ｂｒｕｋｅｒ

ＡＶＡＮＣＥⅡ３００；ＢｒｕｋｅｒＤＲＸ５００；质谱仪：ＥＳＩ

ＭＳ用 ＨＰ１１００型质谱仪（ＬＣＭＳＤＳｙｓｔｅｒｍ ，ＥＳＩ

ｍｏｄｅｌ）测定；柱层析填料：硅胶 Ｈ （２００～３００目），

青岛海洋化工厂；ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０（Ｐｈａｒｍａｃｉａ）；反

相硅胶Ｃ１８（４０～７０μｍ），Ｍｅｒｃｋ公司；薄层硅胶板：
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ＨＳＨＦ２５４硅胶预制板，烟台芝罘黄务硅胶开发试验

厂产品；ＴＬＣ显色剂：２０％Ｈ２ＳＯ４乙醇，碘蒸气。

　　白芷药材于２００４年５月购于上海市华宇药业

有限公司，经第二军医大学药学院生药学教研室张

汉明教授鉴定为伞形科当归属植物杭白芷Ａｎｇｅｌｉ

ｃａ．ｄａｈｕｒｉｃａ（Ｆｉｓｃｈ．ｅｘＨｏｆｆｍ．）Ｂｅｎｔｈ．ｅｔＨｏｏｋ．

ｆ．ｖａｒ．ｆｏｒｍｏｓａｎａ（Ｂｏｉｓｓ．）ＳｈａｎｅｔＹｕａｎ的干燥根。

本实验所用标准品均系本课题组前期实验所制，经

ＨＰＬＣ鉴定，纯度为９９％。

２　方法和结果

２．１　提取与分离　杭白芷干燥根５ｋｇ，粉碎成粗

粉，用６倍量９０％乙醇热回流提取３次，每次３ｈ，滤

液合并，减压蒸馏除去乙醇得稠浸膏３２０ｇ。浸膏用

水稀释后，先用１／２倍体积乙酸乙酯萃取３次，分出

乙酸乙酯层，减压浓缩得乙酸乙酯萃取物９０ｇ，水层

再用１／２倍体积正丁醇萃取３次，分出正丁醇层，减

压浓缩得正丁醇萃取物７０ｇ。乙酸乙酯萃取物进行

硅胶（２００～３００目，８×１２０ｃｍ）柱层析，用不同比例

的石油醚乙酸乙酯混合溶剂（１０１００１８０

１６０１４０１２０１１０１０１）依次洗

脱，收集合并得到１２个流分。各流分分别再经硅胶

（２００～３００目）柱层析，以氯仿甲醇１０１２０１

１００１９０１７０１６０１５０１４０１

３０１２５１２０１１５１１０１５１
２１１１）梯度洗脱，再经ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０柱层

析，氯仿甲醇（１１）或甲醇洗脱，制备薄层及液相

制备，从流分３～５中分得化合物１（５２ｍｇ）、２（３３

ｍｇ）、１４（４７ｍｇ）、１５（３９ｍｇ）、１６（７８ｍｇ）；流分６～８
中分得化合物１（４０ｍｇ）、２（６０ｍｇ）、３（５２ｍｇ）、４
（２２ｍｇ）、５（１６ｍｇ）、６（１９ｍｇ）、１３（３４ｍｇ）；流分９
中分得７（１３ｍｇ）、８（１７ｍｇ）、９（１３ｍｇ）、１０（３０ｍｇ）、

１１（１５ｍｇ）。正丁醇萃取物加水稀释，上ＡＢ８型大

孔树脂，以３０％乙醇、６０％乙醇和９０％乙醇梯度洗

脱，分别得到３０％乙醇部位２０ｇ，６０％乙醇部位８ｇ
和９０％乙醇部位１５ｇ。经 Ｃ１８反相硅胶柱层析，

ＳｅｐｈａｄｅｘＨＬ２０甲醇洗脱，９０％乙醇部位分得化合

物１（２３ｍｇ）、２（２２ｍｇ）、４（１２ｍｇ）、１１（１８ｍｇ）、３０％
乙醇部位分得化合物１２（５２ｍｇ）、１７（９ｍｇ）。

２．２　化合物的结构鉴定　化合物１：无色针晶，紫

外灯下呈黄色荧光，ｍ．ｐ．１０８～１０９℃。ＥＳＩＭＳｍ／

ｚ：２７ｌ［Ｍ＋Ｈ］＋。结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ
谱，确定分子式为Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：８１８（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９６，０６Ｈｚ，Ｈ

４），８０４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７３７（１Ｈ ，ｄ，

Ｊ＝０６Ｈｚ，Ｈ８），７３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３′），

６３３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３），５５４（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２

Ｈｚ，ＣＨ），４９８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，ＣＨ），１７４（３Ｈ，

ｓ，ＣＨ３），１６７（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ （１５０ＭＨｚ，

ＤＭＳＯｄ６，δ）：１６００８（Ｃ２），１１２４１（Ｃ３），１３８９４
（Ｃ４），１４８５９（Ｃ５），１１３９０（Ｃ６），１５７４６（Ｃ７），

９３６０（Ｃ８），１５２０３（Ｃ９），１０６７７（Ｃ１０），１４６０６
（Ｃ２′），１０５３９（Ｃ３′），６９３１（Ｃ１″），１１９４０（Ｃ２″），

１３９５９（Ｃ３″），２５４３（ＣＨ３），１８００（ＣＨ３）。以上数

据与文献［４７］报道的异欧前胡素一致，故鉴定化合物

１为异欧前胡素（ｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ）。

　　化合物２：无色针晶，ｍｐ１０１～１０２℃。ＥＩ

ＭＳ、１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ数据与文献［４７］报道的欧前

胡素一致。ＴＬＣ的Ｒｆ值与欧前胡素标准品一致，故

鉴定化合物２为欧前胡素（ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ）。

　　化合物３：白色细针状结晶，ｍｐ１８５～１８６℃，

紫外灯下显蓝紫色荧光，ＵＶ和ＩＲ均显示简单香豆

素类化合物特征吸收峰。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：２１７［Ｍ＋

Ｈ］＋。结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ谱，确定分子

式为Ｃ１２Ｈ８Ｏ４。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：８１６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９７Ｈｚ，Ｈ４），７５９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，

Ｈ２′），７１３（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），７０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，

Ｈ３′），６２７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９７Ｈｚ，Ｈ３），４２７（３Ｈ，ｓ，

ＯＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：１６１２１
（Ｃ２），１１２４０（Ｃ３），１３９３３（Ｃ４），１４３２４（Ｃ５），

１１９８１（Ｃ６），１５８３１（Ｃ７），９３７０（Ｃ８），１５２６４（Ｃ

９），１０６４３（Ｃ１０），１４４７６（Ｃ２″），１０５０１（Ｃ３″），

６００１（ＯＣＨ３）。以上数据与文献［４７］基本一致，且

ＴＬＣ的Ｒｆ值与佛手柑内酯标准品一致，故鉴定化合

物３为佛手柑内酯（ｂｅｒｇａｐｔｅｎ）。

　　化合物４：无色针晶，ｍｐ２２５～２２６℃，薄层板

上紫外光下呈黄绿色荧光。ＥＩＭＳ（ｍ／ｚ）：２７０
（Ｍ＋）。结合１ ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ谱，确定分

子式为Ｃ１６Ｈ１４Ｏ４。１ＨＮＭＲ （６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，

δ）：８１５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝ ９９Ｈｚ，Ｈ４），８０１（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７０５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝ ２４ Ｈｚ，Ｈ

３′），６３７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９９Ｈｚ，Ｈ３），５１０（１Ｈ，ｍ，

Ｈ２″），３６９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，Ｈ１″），１８４，１７１
（各３Ｈ，ｓ，２×ＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＤＭＳＯ

ｄ６，δ）：１５９７８（Ｃ２），１１３２（Ｃ３），１４２１２（Ｃ４），
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１２３００（Ｃ５），１２４７８（Ｃ６），１４５００（Ｃ７），１２８３６
（Ｃ８），１４０５０（Ｃ９），１１３５８（Ｃｌ０），１４６８１（Ｃ２′），

１０６０１（Ｃ３′），２７０９（Ｃ１″），１２１９７（Ｃ２″），１３１３９
（Ｃ３″），２５３０（ＣＨ３），１７８６（ＣＨ３）。将以上数据

与文献［４７］中的别欧前胡素一致，故鉴定化合物４为

别欧前胡素（ａｌｌｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ）。

　　化合物５：无色针晶，ｍｐ２５２～２５４℃。ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：２１６（Ｍ＋ ）。结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ
谱，确定分子式为 Ｃ１２Ｈ８Ｏ４。１ＨＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３，δ）：７８０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６ Ｈｚ，Ｈ４），７７２
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７２７（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），６８２
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３′），６３８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，

Ｈ３），６１８（１Ｈ，ｂｒ，ＯＨ）；１３ＣＮＭＲ （１２５ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３，δ）：１６００１（Ｃ２），１１４３５（Ｃ３），１４４７５（Ｃ

４），１１０６０（Ｃ５），１２６０６（Ｃ６），１４４３７（Ｃ７），

１２９３４（Ｃ８），１３９００（Ｃ９），１１５７７（Ｃ１０），１４７０６
（Ｃ２′），１０６７７（Ｃ３′）。以上数据与文献［７］报道花椒

毒素一致，故鉴定化合物５为花椒毒酚（ｘａｎｔｈｏｔｏｘ

ｏｌ）。

　　化合物６：无色针晶，ｍｐ１１４～１１５℃，紫外灯

下呈黄色荧光。结合１ ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ谱，

确定分子式为Ｃ１２Ｈ８Ｏ５。１ ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，ＤＭ

ＳＯｄ６，δ）：８１８（１Ｈ ，ｄ，Ｊ＝９６ Ｈｚ，Ｈ４），８０５
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２），７４５（Ｈ，ｓ，５ＯＨ），７３０
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３），６３５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，

Ｈ３），４１０（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ）；１３ＣＮＭＲ（７５ＭＨｚ，ＤＭ

ＳＯｄ６，δ）：１６９８９（Ｃ２），１１２３６（Ｃ３），１３９８３（Ｃ

４），１４１１６（Ｃ５），１１４７７（Ｃ６），１４５５４（Ｃ７），

１２５４１（Ｃ８），１３９５６（Ｃ９），１０７０５（Ｃ１０），１４６１５
（Ｃ２′），１０５３２（Ｃ３′），６１１８（ＯＣＨ３）。以上数据与

文献［３］报道的８甲氧基５羟基补骨脂素一致，故鉴

定化合物６为８甲氧基５羟基补骨脂素（ｃｎｉｄｉｌｉｎ）。

　　化合物７：无色针晶，ｍｐ１２４～１２６℃。ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：３３４（Ｍ＋）。结合１ ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ
谱，确定分子式为Ｃ１７Ｈ１８Ｏ７。１ＨＮＭＲ （６００ＭＨｚ，

ＣＤ３ＯＤ，δ）：８２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），７８２
（１Ｈ ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７２２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４

Ｈｚ，Ｈ３′），６２９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６ Ｈｚ，Ｈ３），４２０
（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３），３８５（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７８，３０ Ｈｚ，

ＣＨ），２３９（２Ｈ，ｂｒ，ｓ，ＯＨ），１３３（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３），

１２９（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ （１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ，

δ）：１６０１３ （Ｃ２），１１２８８（Ｃ３），１３９４２（Ｃ４），

１４４８８（Ｃ５），ｌ１４５５（Ｃ６），１５０１７（Ｃ７），１２６８６
（Ｃ８），１４３９４（Ｃ９），１０７５１（Ｃ１０），１４５２３（Ｃ２′），

１０５３１（Ｃ３′），７１５１（Ｃ１″），７６０２（Ｃ２″），７６０８（Ｃ

３″），２６６６（ＣＨ３），２５０６（ＣＨ３），６０７４（ＯＣＨ３）。以

上数据与文献［４７］报道的白当归素一致，故鉴定化合

物７为白当归素（ｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ）。

　　化合物８：无色针晶。ＥＩＭＳｍ／ｚ：２０２（Ｍ＋）。

结合１ ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ 谱，确定分子式为

Ｃ１１Ｈ６Ｏ４。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１１２４
（１Ｈ，ｂｒ，ｓ，５ＯＨ），８２３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０Ｈｚ，Ｈ４），

７８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７１７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４

Ｈｚ，Ｈ３′），７１３（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０

Ｈｚ，Ｈ３）； １３ＣＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：

１６０２７（Ｃ２），１１０８２（Ｃ３），１３９６４（Ｃ４），１４７７５
（Ｃ５），１１２３８（Ｃ６），１５６９０（Ｃ７），９０８７（Ｃ８），

１５２５３（Ｃ９），１０４５５（Ｃ１０），１４４８３（Ｃ２′），１１０８２
（Ｃ３′）。以上数据与文献［８］报道佛手酚一致，故鉴

定化合物８为佛手酚（ｂｅｒｇａｐｔｏｌ）。该化合物为首次

从杭白芷中分离得到。

　　化合物９：无色针晶，紫外灯下为橙黄色荧光，

ｍｐ１１２～１１４℃。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：３１７（Ｍ＋＋Ｈ）。结

合 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ 谱，确定分子式为

Ｃ１６Ｈ１６Ｏ６。１ＨＮＭＲ（６００ ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ，δ）：８２１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７８０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，

Ｈ２′），７２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３′），６２７（１Ｈ，ｄ，

Ｊ＝９８ Ｈｚ，Ｈ３），４５５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８ Ｈｚ，

ＯＣＨ２），４２７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝９０ Ｈｚ，ＣＨ），４１９
（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３），３８３（１Ｈ，Ｊ＝９０Ｈｚ，ＯＣＨ２），

１２６（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３），１２３（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ
（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ，δ）：１６２６２（Ｃ２），１５１７１（Ｃ７），

１４６９３（Ｃ２′），１４６１５（Ｃ５），１４４８１（Ｃ９），１４１５６
（Ｃ４），１２８４２（Ｃ８），１１６３８（Ｃ６），１１３１９（Ｃ３），

１０８６１（Ｃ１０），１０６４６（Ｃ３′），７８３３（Ｃ１″），７６８１
（Ｃ２″），７２７０（Ｃ３″），６１４５（ＯＣＨ３），２６６１（ＣＨ３），

２５２１（ＣＨ３）。以上数据与文献［５７］报道的白当归脑

一致，故鉴定化合物９为白当归脑（ｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｏｌ）。

　　化合物１０：无色针晶，ｍｐ１３６～１３８℃。ＥＩ

ＭＳ ｍ／ｚ：２８６（Ｍ＋ ）。结合１ＨＮＭＲ、 １３ＣＮＭＲ、

ＤＥＰＴ谱，确定分子式为Ｃ１６Ｈ１４Ｏ５。１ＨＮＭＲ （６００

ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８２９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ

４），８０２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７３６（１Ｈ，ｓ，Ｈ

８），７３０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３′），６３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
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９６Ｈｚ，Ｈ３），５３７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝４８Ｈｚ，＝ＣＨ２），

５０９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，＝ＣＨ２），４９１（１Ｈ，ｂｒ，ｓ，

ＯＨ），４４８～４３２（３Ｈ，ｍ，ＯＣＨ２ＣＨ），１３２
（３Ｈ，ｓ，ＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：

１６０４３（Ｃ２），１１２３４（Ｃ３），１４００２（Ｃ４），１４５０１
（Ｃ５），１１３８７（Ｃ６），１５７８１（Ｃ７），９３８２（Ｃ８），

１５２３２（Ｃ９），１０６９３（Ｃ１０），１４６３１（Ｃ２′），１０５６２
（Ｃ３′），７５７１（Ｃ１″），７２９０（Ｃ２″），１４９２１（Ｃ３″）。

以上数据与文献［９］报道的栓翅芹烯醇一致，故鉴定

化合物１０为栓翅芹烯醇（ｐａｂｕｌｅｎｏｌ）。

　　化合物１１：无色针晶，ｍｐ１３２℃。ＥＩＭＳｍ／ｚ
（％）：３０４（Ｍ＋），２８９，２８６，２６４，２５６，２４４，２２８，２１５，

２０２（１００），１８５，１７４，１５７，１２９，１１１，９７，８５，５９，４３。结

合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ 谱，确定分子式为

Ｃ１６Ｈ１６Ｏ６。１ ＨＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：８１６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），７６０（１Ｈ ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，

Ｈ２），７１３（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６９９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，

Ｈ３），６２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３），４５５（１Ｈ，ｄｄ，

Ｊ＝１０２，３０ Ｈｚ，ＨｂＣＨａ），４４５ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝

１００，７８Ｈｚ，ＨｂＣＨａ），３９２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７８，３０

Ｈｚ，Ｈ２′），２３３（２Ｈ，ｂｒ，ｓ，ＯＨ），１３７（３Ｈ，ｓ，

ＣＨ３），１３２ （３Ｈ，ｓ，ＣＨ３）；１３ＣＮＭＲ（１５０ ＭＨｚ，

ＣＤＣｌ３，δ）：１６１１４（Ｃ２），１１２９５（Ｃ３），１３９０７（Ｃ

４），１４８５０（Ｃ５），１１４２１（Ｃ６），１５８０７（Ｃ７），９４７２
（Ｃ８），１５２４６（Ｃ９），１０７２６（Ｃ１０），１４５２３（Ｃ２′），

１０４７３（Ｃ３′），７１６５（Ｃ１″），７４４６（Ｃ２″），７６５３（Ｃ

３″），２６６３（ＣＨ３），２５１４（ＣＨ３）。以上数据与文献［７］

报道的水合氧化前胡内酯一致，故鉴定化合物１１为

水合氧化前胡内酯（ｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎｈｙｄｒａｔｅ）。

　　 化合物 １２：无色胶状物，ＥＳＩＭＳ ｍ／ｚ：２３７
（Ｍ＋）。结合１ ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ 谱，确定分

子式为 Ｃ１２Ｈ１５ＮＯ４。１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ，

δ）：９３１（１Ｈ，ｓ，ＣＨＯ），７１３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３８Ｈｚ，Ｈ

３），６３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３８Ｈｚ，Ｈ４），５２１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

１１４Ｈｚ，Ｈ４），４７０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１３８Ｈｚ，Ｈ１１），

４６１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１３８Ｈｚ，Ｈ１１），４３０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

９４，６１Ｈｚ，Ｈ８），２６７（１Ｈ，ｍ，Ｈ７），１５７（３Ｈ，

ｄ，Ｊ＝６１Ｈｚ，Ｈ９），１１３（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，Ｈ

１０）。１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ，δ）：１８０３４（Ｃ

１），１７４３５（Ｃ１２），１４６０８（Ｃ５），１３３１７（Ｃ２），

１２８１７（Ｃ３），１１１７４（Ｃ４），８２０６ （Ｃ８），６３６４

（Ｃ６），５６５９ （Ｃ１１），４５１１（Ｃ７），１８６４ （Ｃ９），

１４５４（Ｃ１０）。以上数据与文献［１０］报道的广金钱草

碱一致，故鉴定化合物１２为广金钱草碱（ｄｅｓｍｏｄｉ

ｍｉｎｅ）。该化合物为首次从该植物中分得，该结构类

型也是首次从伞形科植物中分发现。

　　化合物１３：白色粉末，ｍｐ５４～５６℃。ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：２５６（Ｍ＋），２２７，２１３，１８５，１７１，１５７，１２９，１１５，

９７，与棕榈酸的质谱一致，并与对照品共薄层Ｒｆ值

一致，故鉴定化合物１３为棕榈酸（ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄ）。

　　化合物１４：白色结晶，ｍｐ１６８～１６９℃。ＥＩＭＳ

ｍ／ｚ：４１２［Ｍ＋］，３９７，２７１，２５５，２２９，２１３，１８７，１５９，

１４７，８３。结合１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、ＤＥＰＴ谱，确定分

子式为 Ｃ２９Ｈ４８Ｏ。１ＨＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：

０７０（３Ｈ，ｓ，Ｈ１８），０８０（３Ｈ，ｄ，Ｊ＝７０ Ｈｚ，Ｈ

２９），０８１（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ２７），０８５（３Ｈ，ｄ，

Ｊ＝６０Ｈｚ，Ｈ２８），１０１（３Ｈ，ｓ，Ｈ１９），１０２（３Ｈ，

ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，Ｈ２１），３２５（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），５０２（１Ｈ，

ｄｄ，Ｊ＝９０，１６０Ｈｚ，Ｈ２３），５１７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９０，

１６０Ｈｚ，Ｈ２２），５３５（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝２５Ｈｚ，Ｈ６）。
１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３，δ）：３７２２（Ｃ１），３１５１
（Ｃ２），７１８５（Ｃ３），４２２１（Ｃ４），１４０８３（Ｃ５），

１２１７５（Ｃ６），３１７３（Ｃ７），３１７２Ｃ８），５０１６（Ｃ９），

３６５８（Ｃ１０），２１２４（Ｃ１１），３９７１（Ｃ１２），４２２０（Ｃ

１３），５６８１（Ｃ１４），２４３２（Ｃ１５），２８９１（Ｃ１６），

５６０２（Ｃ１７），１２１１（Ｃ１８），１９４１（Ｃ１９），４０５０（Ｃ

２０），２１２３（Ｃ２１），１３８３８（Ｃ２２），１２９３２（Ｃ２３），

５１２１（Ｃ２４），３１９４（Ｃ２５），１９０３（Ｃ２６），１２２１（Ｃ

２７），２１１３（Ｃ２８），１９０４（Ｃ２９）。以上数据与文献

报道豆甾醇（ｓｔｉａｍａｓｔｅｒｏｌ）一致。

　　化合物１５：无色针晶，ＥＩＭＳｍ／ｚ（％）：４１４
（Ｍ＋）３９７（１００），２７１，２５５，２２９，２１３，１８７，１５９，１４７，

８３。与β谷甾醇的质谱一致，并与对照品共薄层Ｒｆ
值一致，故鉴定为β谷甾醇（βｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ）。

　　化合物１６：白色无定形粉末，ｍｐ２８７～２８９℃，

ＬｉｂｅｒｍａｎｎＢｕｒｃｈａｒｄ 反 应 阳 性，ＥＩＭＳ ｍ／ｚ：５７６
［Ｍ＋］，１ＨＮＭＲ与β胡萝卜苷一致，并与对照品共薄

层Ｒｆ值一致，故鉴定为β胡萝卜苷（βｄａｕｃｏｓｔｅｒｉｎ）。

　　化合物１７：白色结晶，ｍｐ１８５～１８６℃。ＥＩ

ＭＳｍ／ｚ：１８０（Ｍ＋），与蔗糖对照品共薄层 Ｒｆ值一

致，故鉴定为蔗糖（ｓｕｃｒｏｓｅ）。

　　化合物１～１２的结构式见图１。
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图１　化合物１～１２的结构式

Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ１１２

３　讨　论

　　我国为白芷的主产地，占世界白芷产量的９０％
以上。白芷含有多种有效成分，具有多种药理作用，

在临床上应用广泛，尤其在消炎、镇痛、皮肤病方面

作用显著。白芷的镇痛部位能有效地预防化学组织

损伤诱致的持续自发痛，对原发性热和机械痛敏也

有抑制作用［１１］，但其有效物质及作用机制尚未明

确，因此，对中药白芷进行深入系统的研究，有助于

阐明其药理活性物质基础。从目前白芷的临床应用

来看，白芷多以复方形式出现，临床多为水煎剂。我

们对白芷水溶性部位的系统研究，明确了其主要成

分依然是香豆素类化合物异欧前胡素、水合氧化前

胡内酯、别欧前胡素、欧前胡素等，还有部分多糖和

苷类物质结构尚在鉴定中。此次我们还在白芷中首

次发现了生物碱成分，其药理活性未见有报道。水

溶性部位的研究对于明确白芷活性成分与临床应用

的对应关系有着积极的意义，也为白芷的深入开发

提供了化学依据。
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